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(57) a Precede de fabrication de matieres notamment amor- 
phes. 

b. Precede caracterise en ce que Ton fait fondre 1 le 
materiau dans tequel on fait diffuser te gaz sous pression 2 
eventueltement avec des vibrations 3, on abaisse la tempera- 
ture du bain 4 et on laisse echapper le gaz 5 avec eventuelle- 
ment du pompage 6 pour laisser la matters se solidmer 7 et 
on abaisse la temperature 8. 

c L'invemion concerne un proc6de de fabrication de mate- 
riaux a caractenstiques morphologiques. 
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"Procede de fabrication de materiaux a caracteristiques 

mor phologiques determinees, notamment des materiaux amorphes 

et en particulier des verres metalliques h l'etat amorphe". 

L'invention concerne un procede de fabrication 
de materiaux a caracteristiques morphologiques determinees, 
notamnent des materiaux amorphes et en particulier des verres 
metalliques a l'etat amorphe. 
5 Les conditions actuelles de fabrication consis- 

tant a solidifier les materiaux a partir de sa phase liquide 
ne permettent pas un transfert de calories suf f isamment 
efficace pour dirainuer de f agon tres importante ou meme 
supprimer la formation des cristaux et cristallites qui 

10 se developent au monent du ref roi dissenent . 

Les orocedes. actueilenent utilises pour preparer 
les echantillons de materiaux amorphes reposent sur l'ooti- 
misation du transfert de chaleur de la matiere aux materiaux 
pour tenter d'obtenir une variation tres rapide de la tempe- 

15 rature des materiaux lors de leur solidification de f aeon a 
ne pas donner lieu a une croissance importante des cristaux 
au moment du ref roidissement . 

Ces procedes sont actuellement utilises pour 
modifier la texture morphologi que de norobreux materiaux 

20 allant des films semi -conducteurs amorphes aux films fins 

hydrogenes et films amorphes de silice, aux preparations de 
verre metallique , d'alliages magnetiques amorphes, de verre 
magnetique et de trempe ultrarapide, de films semi - conduct eurs 
amorphes ou de films non homogenes, de films d'alliages me- 

25 talliques. 
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II serait egalement lnteressant d'ameliorer 
le rendement des photos piles a l'aide d'un semi -conducteur 
araorphe . 

Ces questions font 1'ob.jet de nonibreuses 

etudes en laboratoire. 

L'une des caracteri stiques importantes des 
verres et des systemes raetalliques est 1 ' ameli oration de 
la resistance a la corrosion de ces nateriaux par diminution 
ou elimination des surfaces a haute energie libre autour 
des grains et des cristaux formes lors de la condensation. 
La solubilite d'elements tels que le titane dans des 
solutions d'alliages pour ameliorer la resistance a la 
corrosion depend de la vitesse de ref roidissement du bain 
lors de la solidification. L ' etabl issement d'un equilibre 
roetastable lors du ref roidissement des metaux, d'alliages, 
de ceramiques ou matieres polymerisees est un des parametres 
les plus importants de la metallurgie ou de la mise en 

oeuvre du materiau. 

Les conditions de fabrication actuelles, 
basees sur 1 ' optimisation des transferts de calories, ne 
permettent pas d'obtenir des verres metalliques suffisamment 
amorphes car la cristallisation se fait trop vite, sauf 
si les echantillons solidifies sont de minces rubans pour 
lesquels les utilisations industrielles sont pour le 

moins limitees. 

La presente invention se propose de creer 
un precede relativement simple permettant de fabriqUer des 
materiaux a caracter istiques morphologiques determinees et 
notamment des metaux amorphes ou des alliages ayant une 
texture morphologique dependant de la vitesse de ref roidissement 
lors de la solidification par exemple pour fabriquer differentes 

classes d'alliages. 

A cet effet, 1' invention concerne un procede 

caracterise en ce que : 

_ on fait fondre le materiau pour obtenir un 
bain liquide a une temperature superieure a la temperature 
de solidification, 
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- On fait diffuser dans ce bain un gaz sous 
pression pour arriver a une concentration determinee 

de gaz dans le bain et abaisser la tenoer atur.e de. solidi- 
fication du bain a une valeur en dessous de la tenperature 
de solidification du bain ne contenant pas de gaz dissous, 

- On abaisse la temperature du bain a une 
temperature inf erieure a la temperature de solidification 
mais au-dessus de la nouvelle temperature de solidification 
correspondent a la concentration de gaz dissous dans le 

bain, ; 

- On supprime la pression de gaz" pour reduire 

la concentration du gaz dans le bain a une valeur plus 
faible correspondant a une temperature de. solidification 
superieure a la temperature h laquelle se trouve le bain. 

Suivant une autre caracte ri st ique de l'invention, 
on suporine la pression du gaz et on pompe rapidement le 
gaz au-dessus du bain. 

Le ponpage rapide du gaz au-dessus* du bain 
provoque une chute plus rapide de" la. concentration du 
gaz dans le bain et, par suite, une remontee plus rapide 
de la temperature de solidification vers -la temperature 
de solidification limite correspondant a un bain ne con- 
tenant pas ou prat iqueroent pas de gaz. 

Suivant une autre caracterist ique de 1* invention 
apres la solidification, on refroidit le materiau par 
transfert calorifique pour abaisser sa temperature a une 
temperature nettement inf erieure a la temperature de - 
solidification initiale. 

Ce ref roidi ssement permet d'eviter les 

effets de recuit. 

Suivant une autre caracteristique , on exerce 
des vibrations mecaniques ou electromagnetiques sur le bain 
de matiere en fusion pour favoriser la solubilite des gaz 
et homogeneiser la solution obtenue . 

En exercant des vibrations mecaniques ou electro 
magnetiques sur le bain, on favorise.la solubilite et on 
obtient un" bain dIus honogene se repercutant sur la qualite 
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du produit une fois solidifie. 

Suivant une autre cara c ter i sti que , on 
injecte du gaz dans le bain et on fait vibrer le gaz. 

Suivant une variante, on fait diffuser du 
5 gaz dans une coache de materiau pour ne modifier que les 
caracteristiques de cette couche. En particulier, Ja 
couche. est la couche de surface. 

Cela pernet egalement d 1 aug«ienter. la solubi- 
lite du gaz dans le bain et , dans une certaine nesure, 
10 d * hcnogenei ser le bain. 

Suivant une autre caracteri st ique de 
1 1 invention, les gaz sont choisis dans le grouoe forme 
par H 2 , He, A^ t autres gaz rares, H 2 * 

De fac/on prefer entielle , raais non exclusive, 
15 le materiau traite est un metal ou un alliage dont on 

modifie ainsi l'ensemble de la structure ou seulement une 
couche, par exemple de surface pour assurer la protection 
centre la corrosion. L 1 utilisation de 1 ' hydrog.ene comme 
gaz dissous est part iculierement interessante pour la 
20 fabrication de photo piles. 

Le procede selon 1 ' invention sera decrit de 
fagon plus detaillee a I'aide des dessins annexes dans 
lesquels : 

- La figure 1 est un graphique de la courbe 
25 de la temperature de solidification d r un bain en fonction 

de la concentration du gaz dans le bain, 

- La figure 2 est un schema-bloc de la mise 
en oeuvre du procede, selon l'invention, 

- La figure 3 est un graphique donnant de 
30 fagon generale la variation de la concentration molaire 

d'un gaz dans un bain en fonction de la pression du 
gaz . 

La figure 1 represente schema tiquement la 
solubilite ou la concentration molaire d'un gaz dans un 
35 bain en fonction de la pression du gaz. Cette relation 

lineaire connue sous le notn de. "Loi de Henry", s'exprime 
comme suit : 
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P = K H .N 

Dans cette formule, est la constante de 
Henry- La valeur de K H est donnee par des tables pour 
la plupart des roateriaux connus. 
5 p est la pression partielle du gaz, 

N est la concentration du gaz dans le bain. 
Selon la loi de Henry, la concentration du 
gaz dans le bain est une fonction croissante ; cela 
signifie que la concentration augmente en fonction de la 
10 pression. 

La concentration du gaz dans le bain depend 
egalement de la temperature suivant la relation : 
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Dans cette relation : 
° 

= volume molaire du liquide pur 
L = coefficient d^stwald 
20 " = constante des gaz 

T = temperature 
Pg = pression partielle du gaz 
B = coefficient de second ordre des gaz 
(ce coefficient peut etre neglige). 
25 Des informations tres completes sur la solu- 

bilite de l'oxygene, de I'ozone, de l r azote et de l'air 
dans de norobreux liquides se trouvent dans 3. Phys. Chem. 
ref. data Vol. 12 N° 2 - 1983 pages 163 a 178 et 
Vol. 13 n° 2 19Bii, pages 563 - 600. 
30 Les figures 2 et 3 permettent d'exoliquer les 

differences etapes du procede selon l'invention avec des 
variantes. 

Selon l'invention, le procede s'applique a la 
fabrication de materiaux ayant des caracteristiques roorpho- 
logiques determinees . A titre d'exemple, ces materiaux peuvent 
35 etre des metaux dont on veut transformer la structure pour 
obtenir des metaux amorphes ou encore des ailiages dont on 
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veut transformer la structure morphologique , pour obtenir 
par exemple des alliages aroorphes. 

Selon l'invention, on fait fondre (1) le 
materiau a transformer. A l'etat fondu, ce materiau se 
trouve a la temperature T Q qui est superieur a la 
temperature de solidification du materiau ne contenant pas 
de gaz [temperature (0)] . 

Lorsque le metal est fondu, on fait 
diffuser (2) un gaz dans le metal. On favorise e ventuelletnent 
la diffusion du gaz en soumettant le bain ou le gaz 
injecte a des vibrations (3) mecaniques, ou electromagnetiques . 
II s'etablit alors, dans le bain, une concentration de gaz 
(N). A cette concentration de gaz N correspond une temperature 
de solidification T s (M) . 

II convient de reraarquer que la fonction liant 
la temperature de solidification T S <N) a la concentration 
du gaz dans un bain d'un materiau en fusion est une fonction 
decroissante. Cela signifie que la temperature de soli- 
dification T s (0) pour une concentration nulle de gaz dans 
le bain est superieure a la temperature de solidification 
T S (N) du bain du meme materiau wais presentant une concen- 
tration N de gaz. 

La courbe representant cette fonction est donnee 

a la figure 3. 

Sur ce graphique, le chemin theorique suivi 
par la raise en oeuvre du procede a ete indique en utilisant 
les memes references 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 que celles ci-dessus 
pour la description de la figure 2. Les f leches correspondent 
au deroulement du procede* 

Ainsi sur la courbe de la figure 3, la 
temperature de solidification T $ (N), est inferieure a la 
temperature T $ (0) qui est la temperature de solidification 
pour une concentration nulle* 

Puis tout en conservant la meme concentration 
(N), on abaisse la temperature (4) du bain pour passer de 
la temperature T Q a la temperature Cet abaissenent de 
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temperature se fait par un echange calorifique entre le 
bain et i'exterieur, la vitesse de cet abai ssement de. 
temperature n'ayant aucune importance. 

Lors du r ef roi dissement , il faut tenir 
compte des carac t eri st iques calorifiques du materiau 
et le choix des variables initiales depend du materiau. 

La temperature fixee est superieure a 
la temperature de solidification T c (N). 

Apres cet abaissement de la temperature , 
on coupe (5) brusquement la pression du gaz de sorte 
que la concentration (qui etait egale a N) du gaz dans 
le bain chute brusquement a une valeur Cette valeur 

est tres faible. Pour acceleret la diminution de la 
concentration, et pour annuler celle-ci, il peut £tre 
avantageux de pomper le gaz 6 par une pompe a vide. 

Cette concentration depend du coefficient 
"L" ci-dessus, du degre de refroidissement reel.et 
de la vitesse de dopage du gaz. 

Ce pompage puissant et rapide du gaz 
offre egalement l'avantage d'eliminer tout le gaz en 
evitant qu T il ne forme des inclusions dans le materiau 
solidifie et perturbant ses proprietes mecaniques. Ce 
pompage peut egalement se faire en exercant des vibrations. 

De facon generale, le pompage avec ou sans 
vibrations a pour but de reduire la concentration a zero 
ou a un niveau aussi faible que possible. 

Dans certains cas, cependant, il peut etre 
interessant de conserver un dopage ou des inclusions, 
c'est-a-dire une concentration (M^ faible mais non nulle 
dans les materiaux solidifies. 

Dans cette operation, corome la concentration 
est nulle ou voisine de zero, la temperature de solidi- 
fication correspondant a cette concentration, c'est-a-dire 
T s est tres voisine de la temperature de solidification 

T s (0), mais inferieure a celle-ci. Comma la temperature 
est ainsi inferieure a la temperature de solidification T (N, ) , 
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le bain se solidifie immediatement (7). 

Pour stabiliser cet etat , on poursuit le 
ref roidissement <8) du materiau, de la temperature 
a une temperature ne'ttement inferieure qui peut etre 
5 la temperature ambiante. 

En theorie et en pratique, le chemin 
suivant en coordonnees (N, T) a la figure 3, n'est pas 
un chenin rectangulaire parallele a u * axes de coordonnees : 
le chenin (5), (6) est en fait un chemin courbe, montant 
10 (traits en pointille). 

Les qaz -utilises dans le procede sont de 
preference l'hydrogene, l'helium, l'argon, d'autres 
gaz rares, l'azote. 

Bien que la description du procede ci-dessus 
15 soit faite dans le cas d'un traitement global de 1 'ensemble 
du materiau, ce procede peut egalement se limiter a un 
traitement par tranches. On peut ainsi fondre un materiau 
et ne modifier sa temperature de solidification que dans 
une couche, par exemple la couche de surface. On obtient 
20 alors un materiau de type sandwich avec par exemple une 
couche amorphe en surface. 

Cette variante de procede peut etre apDliquee 
a la fabrication de materiaux ayant une couche de surface de 
quelques centaines de microns et qui seraient amorphes par 
25 exemple pour assurer une protection contre la corrosion. 
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REVENDICATIONS 
1°) Procede de fabrication de matieres S caract§ris- 
tiques morphologiques determiners notamrnent & des matieres 
ainorphes et en particulier des metaux amorphes, procede 
5 caracterise en ce que : 

- on fait fondre (1) le materiau pour obtenir uri bain 
liquide a une temperature TO supirieure 3 la temper atuee de 
solidification TS (0) 

- on fait diffuser (2) dans ce bain un gaz sous pres- 
10 sion pour arriver a une concentration (N) determined, de gaz 

dans le bain et abaisser la temperature de solidification du 
bain a une valeur T g (N) en-dessous de la temperature de 
solidification du bain ne contenant pas de gaz dissous TS (0) 

- on abaisse (4) la temperature du bain a une tempera- 
15 ture T x infer ieure i la temperature de solidification T g (0) 

mais au-dessus de la nouvelle temperature de solidification 
T g (K) correspondant a la concentration (N) de gaz dissous ; 
dans le bain, 

- on supprime (5) la pression de gaz pour r§duire la 
20 concentration du gaz dans le bain a une valeur (N^) plus 

faible (N^^N) correspondant a une temperature de solidifi- 
cation T g supirieure 3 la temperature T 2 § laquelle se 
trouve le bain. 

2°) Procede selon la revendication 1, caracterise^ 

25 en ce qu'on supprime (5) la pression du gaz et on pompe (6) 
rapidement le gaz au-dessus du bain. 

3°) Procede selon l'une quelcongue des revendications 
1 et 2, caracterise en ce qu f apr£s la solidification on 
refroidit (8) le materiau par transfert calorifique pour 

30 abaisser sa temperature 3 une temperature (T^) nettement 

inf erieure 3 la temperature de solidification initiale T (O) . 

o 

4*) Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce gu'on exerce (3) des vibrations mecaniques ou electro- 
magnetiques sur le bain de matiere en fusion pour f avoriser 
35 la solubilite des gaz et homogeneiser la solution obtenue. 
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5°) Proced£ selon la revendi cation 1, caract£ris€ 
en ce gu'on injecte du gaz dans le bain et on fait vibrer 
le gaz. 

6°) Proc§d§ selon l'une quelconque des revendications 
2 a 5, caract€ris6 en ce qu'on fait diffuser du gaz 

dans une couche du roateriau pour ne modifier que les caractS- 
ristiques de cette couche. 

7°) procedS s^lon la revendication 6, caract§ris§ en 
ce que la couche du matSriau est la couche de surface. 

8°) Proc§d§ selon l'une quelconque des revendications 
1 a 7, caract§ris§ en ce que les gaz sont choisis dans le 
groupe form§ par H 2 , He, A 2 , autres gaz rares . 

9°) ProcedS selon l'une quelconque des revendications 
1 a 8 r caract€ris6 en ce que le mat§riau est un m§tal ou un 
alliage . 
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